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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin durch Hydriemng von Phthalodinitril 
in Gegenwart eines Heterogenkatalysators, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydriemng in Gegenwart von N-l\/lethyl-2-pyrroIidon (NMP) als L5sungsmittel 
durchgefOhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von meta-Xylylendiamin durch Hyd- 
rierung von Isophthalodlnitril. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass eine 15 
bis 75 Gew.-%ige Losung von Phthalodinitril in NMP eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung In Gegenwart von Ammonlak durchgefOhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung bei Temperaturen von 40 bis 150**C durchgefOhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung an einem Katalysator enthaltend Ni, Co und/oder Fe, als 
Vollkatalysator oder auf einem Inerten TrSger, durchgefOhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung an einem Mangan-dotierten Cobalt-Vollkatalysator durchge- 



8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass nach der Hydriemng eIne Reinigung des Xylylendlamlns durch Abdestillati- 
on von NMP, gegebenenfalls Ammoniak sowie gegebenenfalls leichtersiedender 
Nebenprodukte Qber Kopf und destillativer Abtrennung von schwerersiedenden 
Vemnreinigungen Qber Sumpf erfolgL 

9. Verfahren nach dem vortiergehenden Anspmch, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Xylylendiamin nach der Destination zur welteren Reinigung mit einem orga- 
nischem L6sungsmittel extrahlert wird. 

10. Verfahren nach dem vortiergehenden Anspmch. dadurch gekennzeichnet, dass 
man zur Extraktion Cyclohexan oder Methylcyclohexan verwendet. 
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fuhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin 
durch Hydrierung von Phthalodinitril in Gegenwart eines Heterogenkatalysators. 

Xylylendiamin (Bis(aminomethyl)benzol) ist ein nOtziicher Ausgangsstoff, z.B. fOr die 
Synthese von Polyamlden, EpoxyhSrtem oder als Zwisclienstufe zur Herstellung von 
10 Isocyanaten. 

Die Synthese von Xylylendiamin durch Hydrierung von Phthalodinitril ist bekannt. 

Die Bezeichnung Xylylendiamin" PCDA) umfasstdle drei Isomere ortho-Xylylendiamin, 
5 meta-XylylendiamIn (MXDA) und para-Xylylendiamin. 

Der Begriff „PhthaIodinitrir (PDN) umfasst die drei Isomere 1 ,2-Dicyanbenzol = o- 
Phthalodinitril, 1,3-Di<^nbenzol = Isophthalodinitril = IPDN und 1,4-DI(yanbenzol = 
Terephthalodinitril. 

20 

Die Phthalodinitrile sind Feststoffe (z.B. schmilzt Isophthalodinitril (IPDN) bel 161 "C) 
und weisen relativ schlechte Ldslichkeiten in organlschen Ldsungsmittein auf. 

Als LSsungsmittel fOr die Hydrierung von Nitriien zu prlmSren Amlnen warden In der 
25 Literatur hauptsachlich Alkohole und Qrdische Ether gelehrt. 

EP-A1-1 209 146 (BASF AG) betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Nitriien zu pri- 

• mSren Aminen an spezifischen Raney-Katalysatoren. Als LSsungsmittel werden Alko- 
hole, Amine, AmkJe wie NMP und Dimethylformamid (DMF), Ether und Ester genannt 
30 

WO-A-98/09947 (Du Pont) beschreibt die Hydrierung von 2-Methylglutaronitril in Ge- 
genwart zahlreicher moglicher L5sungsmittel, u.a. NMP (vgl. Anspruch 2). 

Als LSsungsmittel fOr die Hydrierung von PDN werden z-B. in JP-A-2002 205980, WO- 
35 A-2000/046179, JP-A-54 041 804 und JP-B-54 037 593 Alkohole, insbesondere Me- 
thanol, beschrieben. 

Nachteilig am Einsatz von Methanol (Losllchkeit von IPDN bel 60"C: 18 Gew.-%) Ist, 
dass methyiiertes XDA als Nebenprodukt auftritL 

40 

CN-A-1 285 343 (Derwent Abstract WP2001 31 7563) (China Petrochem. Corp.) be- 
schreibt den Einsatz von Aminen als Ldsungsmittel fOr die Hydrierung von PDN. 
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US-A-4.482,741 (UOP) beschreibt den Einsatz von MXDA als LSsungsmlttsl. 
In MXDA betragt die LSslichkelt von IPDN bel 70'C ca. 20 Gew.-%. 

5 EP-A-638 865 und US 4,247,478 lehren die Venvendung von Ethem, wie Dioxan, THF 
und Diglynie, als Ldsungsmittel fOr die Hydrierung von PDN. 

In THF 1st die LSsllchkeit von IPDN mit knapp 19 Gew.-% be! eO'C zwar befriedigend. 
nachtellig an Ethem als L5sungsmittel 1st jedoch deren Neigung zur Bildung von uner- 
10 wOnschten Peroxiden. 

EP-A2-1 193 247 und EP-A1-1 279 661 (beide Mitsubishi Gas Chem. Comp.) betreffen 
ein Verfahren zur Reinigung von Isophthalodinitril (IPDN) bzw. ein Verfahren zur Her- 
steilung von reinem XDA. 

EP-A2-1 193 247 offenbart die Hydriemng von IPDN in Gegenwart von NH3 und einem 
Ldsungsnnittel (vgl. Flgur 1). 

In EP-A1-1 279 661 warden als Losungsmittel fOr die Hydrierung aromatische Kohlen- " 
20 wasserstoffe und gbsSttigte Kohlenwasserstoffe offenbart (Spalte 7, Absatz [0038]).- 

EP-A2-1 193 244 (Mitsubishi Gas Chem. Comp.) beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von XDA durch Hydrierung von Phthalodlnitril, welches In einem C6rCi2 aromatl- 
schen Kohlenwasserstoff. wIe Xylol, Mesitylen und Pseudocumol, gelSst ist (Spalten 5- 
25 6, Absatz [0027] und [0028]; Spalte 6, Absatz [0032]). 

Nachteliig an L5sungsmitteln wie m-Xylol. Mesitylen und Pseudocumol ist deren gerin- 
ges LSsungsvermagen fOr Phthalodinitril, insbesondere IPDN: 

30 In m-Xytol und Mesitylen ist IPDN bel z.B. 60"C zu weniger als 5 Gew.-% und In Pseu- 
documol zu 8,5 Gew.-% ISslich. Vergleiche Beisplel 4 (unten). 

US-A-3.069,469 (Califomia Research Corp.) lehrt als Ldsungsmittel zur Hydrierung von 
aromatischen Nitrilen. wie PDN, aromatische Kohlenwasserstoffe, Xylol. Dioxan und 
35 aliphatische Alkohole. 

DE-A-21 64 169 (Mitsubishi Gas Chem. Comp.) beschreibt auf Seite 6. letzter ^satz, 
die Hydrierung von IPDN zu MXDA in Gegenwart eines Ml- und/oder Co-Katal^ators 
in Ammoniak als Ldsungsmittel. 

40 
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Audi GB-A-852,972 (Aquivalent: DE-A-1 1 19 285) (BASF AG) offenbart die Verwen- 
dung von Ammoniak als Ldsungsmittel in der Hydriemng von PDN. 

Die Handhabung von fIDssigem Ammoniak als Losungsmittel und Losungen in Ammo- 
6 niak erfordert spezielle Dmckapparaturen, die nicht immer bereitstehen. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugmnde, ein verbessertes wirtschaftli- 
ches Verfahren zur Herstellung von hoch reinem Xylylendiamin, insbesondere meta- 
Xylylendiamin, mit hoher Ausbeute und Raum-Zelt-Ausbeute (RZA) aufzufinden, wel- 
10 clies bei mit den Verfahren des Stands der Technik vergleichbaren Durchsatzen auf- 
grund verringerter Losungsmittelstrome, Inkl. RuckfQhrstrome, verkleinerte Apparate 
und Maschinen ermoglicht 

ErfindungsgemSB wurde erkannt, dass die sich aus dem Stand der Technik ergeben- 

•5 den Naditelle durch den Einsatz von NMP als Ldsungsmittel behoben werden kdnnen. 
In NMP wurde eine LOsllchkeit fQr IPDN von 26 Gew.-% bei 60^*0 gefunden. Vergleidie 
Beispiel 4 (unten). 

AuBerdem wurde gefunden, dass Losungen von PDN, insbesondere IPDN, In NMP 
20 besonders themiostabil sind (z.B. bei Temperaturen Im Bereich von 60 bis 200*^0 uber 
einen Zeitraum von 1 1 Stunden). 

Demgemass wurde ein Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin durch Hydrierung 
von Phthalodinitril in Gegenwart eines Heterogenkatalysators gefunden, welches da- 
25 durch gekennzeichnet ist, dass die Hydrierung In Gegenwart von N-Methyl-2-pyrroIidon 
(NMP) als Ldsungsmittel durchgefuhrt wird. 

• Bevorzugtfindet das erfindungsgemaBe Verfahren Anwendung zur Herstellung von 
I meta-XylylendiamIn (MXDA) durch Hydrierung von Isophthalodlnitril (IPDN). 
30 

Das im Verfahren als Edukt eingesetzte PDN kann in einer vorherigen Stufe durch 
Ammonoxidation des entsprechenden Xylol-Isomers synthetisiert werden. Solche Syn- 
theseverfahren sind z,B. in den BASF-Patentanmeldungen EP-A-767 165, EP-A-699 
476, EP-A-222 249. DE-A-35 40 517 und DE-A-37 00 710, In den eingangs erwShnten 
35 Anmeldungen EP-A2-1 193 247, EP-A1-1 279 661 und EP-A2-1 193 244 (alle Mitsubi- 
shi Gas Chem. CompO sowie In den funf parallelen BASF-Patentanmeldungen zur 
Herstellung von XDA mit glelchem Anmeldetag beschrieben. 

Das erTindungsgema&e Verfahren lasst sich wie folgt ausfQhren: 

40 

FQr die Hydrierung des Phthalodinitrils zum entsprechenden Xylylendiamin (o-, m- bzw. 
p-Xylylendiamin) nach der Gleichung 
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wirti das PDN in NMP gelost. Zur Erhohung der Geschwindigkeit des AuflSsens 
und/oderzur ErhShung der Menge an gelSstem PDN kann der LOsungsvorgang bei 
erh5hterTemperatur, 2.B. bei 50 bis 145"C, erfolgen. 

Auch kann eine Losung von PDN in HMP, die In einem Quench-Schritt bei der Am- 
monowdation des entspreclienden Xylol-Isomers erhalten wurde, Im erfindungsgema- 
Ben Verfaiiren eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemSBen Verfaiiren 15 bis 75 Gew.-%ige, insbeson- 
dere 20 bis 50 Gew.-%ige, Ldsungen von PDN, besonders IPDN, in NMP eingesetzt. 

Zur Herstellung der L6sung wird im allgemeinen technisches HMP mit einer Reiniieit > 
99 Gew.-%, insbesondere > 99,5 Gew.-%, eingesetzt 

Bevorzugt kann aus dem Verfaiiren zurQckgewonnenes Niy^P eingesetzt werden. HIer 
kann die Reinheit des NMPs aucii ^9 Gew.-%, z.B. 90-98 Gew.-%, betragen. insbe- 
sondere dann, wenn es sich nicht um verfalirensfremde Substanzen (also u.a. um 
Wasser, Ammoniak, o-, m- Oder p-iy^ettiyl-benzylamin, Benzylamin, Xylylendiamin) als 
Verunreinigungen iiandelt. 

FQr die Hydrierung des Plithalodinitrils zum entsprectnenden Xylylendiamin (o-, m- bzw. 
p-Xylylendiamin) wird der Ldsung besonders bevorzugt Ammoniak, bevorzugt in flQssi- 
ger Form, zugefQgt 

Das Gewlchtsvertiiltnis Im Frisciizulauf von Dinitril zu Ammoniak betragt Inlerbei im 
allgemeinen 1 : 0,5 bis 1 : 15, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 10, insbesondere 1 : 1 bis 
1 : 5. 

FQr die Hydrieaing kSnnen die dem Fachmann fOr diese Umsetzung bekannten Kataly- 
satoren und Reaktoren (z.B. Festbett- oder Suspensionsfalnrweise) sowie Verfefiren 
(kontinuierlich, iialbkontinuierllcli (Semibatdi), diskontinuierlich (Batcti)) angewendet 
werden. 

Bei der Katalysatorfestbettfahnwelse 1st sowohl die Sumpf- als audi die Rieselfahrwei- 
se mdglicii. Bevorzugt ist eine Rieselfaiirweise. 
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Der Hydrierreaktor kann in geradem Durchgang gefahren warden. Altemativ ist auch 
eine Krelslauffahnweise moglich, bei der ein Tell des Reaktoraustrages an den Reak- 
toreingang zurQckgefuhrt wird, bevorzugt ohne vorherlge Aufarbeitung des Kreislauf- 
stromes, Damit lasst sich eine optimale VerdQnnung der Reaktionslosung erreichen, 
5 was sich gQnstig auf die Selektivitat auswirkt. Insbesondere kann der Kreislaufstrom 
mittels eines extemen WanmeQbertragers auf einfache und kostengQnstige Weise ge- 
kQhlt und somit die Reaktionswarme abgefQhrt werden. Der Reaktor iSsst sich dadurch 
auch adiabat betreiben, wobei der Temperaturanstieg der ReakUonslSsung durch den 
gekOhlten Kreislaufstrom begrenzt werden kann. Da der Reaktor selbst dann nicht ge- 
10 kOhIt werden muss, ist eine einfache und kostengQnstige Bauform mSglich. Eine Alter- 
native steiit ein gekuhlter RohrbQndelreaktor dar. 

Als Katalysatoren kOnnen die Im Stand derTechnIk bekannten Heterogenkatalysatoren 
zur Hydrierung von aromatischen Nltrilen eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind Katalysatoren, die Kobalt und/oder Nickel und/oder Eisen, als Vollkata- 
lysator oder auf einem inerten Trdger, enthalten. 

Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Raney-Nickel, Raney-Cobalt, Co- 
20 Volikontakt, Titan-dotiertes Cobalt auf Trager (JP-A-2002 205980), Ni auf SiOz-Trager 
(WO-A-2000/046179), Co/Ti/Pd auf SiOa-Trager (CN-A-1 285 343. CN-A-1 285 236) 
und Nickel und/oder Cobalt auf Zirkonlumdioxld-Trager (EP-A1-1 262 232). 

Besonders bevorzugte Katalysatoren sind die in EP-A1-742 045 (BASF AG) offenbar- 
25 ten Cobalt-Vollkontakte. dotiert mit Mn, P, und Alkalimetall (Li, Na, K, Rb, Cs). 

Die katalytisch aktive Masse dieser Katalysatoren besteht vor der Reduktion mit Was- 
serstoff aus 55 bis 98 Gew.-%, insbesondere 75 bis 95 Gew.-%. Cobalt, 0,2 bis 
15 Gew.-% Phosphor, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan und 0,05 bis 5 Gew.-% Alkalimetall, 
insbesondere Natrium, Jewells berechnet als Oxid. 



30 



Die Reaktionstemperaturen der Hydrierung liegen im allgemeinen bei 40 bis ISO^'C, 
bevorzugt bei 40 bis 120''C. 



Der Absolutdrud< betragt bei der Hydrierung im allgemeinen 40 bis 250 bar, bevorzugt 
35 100 bis 210 bar. 



Isolierung des XDAs: 



40 



Nach der Hydrierung wird das NMP und gegebenenfalls der eingesetzte Ammoniak 
abdestilliert. 
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Bevorzugterfolgtelne Reinlgung des Xylylendiamins durch Abdestillatlon leichtersie- 
dender Nebenprodukte (bei gleichem Druck) Qber Kopf und destillativer Abtrennung 
von schwerersiedenden Verunreinigungen Qber Sumpf. 

6 Besonders bevorzugt ist die Fahrweise, in der man nach der Hydrierung das NMP, 
gegebenenfalls Ammoniak sowie gegebenenfalls leichtsiedende Nebenprodukte Ober 
Kopf abdestilliert und danach schwerersiedende Verunreinigungen vom Xylylendiamin 
destiliativ Qber Sumpf abtrennt. 

10 In einer besonderen AusfQhnjngsfomn kann die Abtrennung leicliter- und schwerersie- 
dender Nebenprodukte aucli in einer Seitenabzugs- oder Trennwandkolonne erfolgen, 
wobei relnes Xyiyiendiamin Qber einen flQssigen oder gasformigen Seitenabzug ge- 
wonnen wird. 




35 



Je nach gewQnschter Reinheit wird das Produkt (XDA) zusatzlich mit einem organi- 
schen L5sungsmittel. bevorzugt einem aliphatisciien Kohlenwasserstoff, insbesondere 
einem cycloaliphatisclien Kolilenwasserstoff, ganz besonders Cyclotiexan oder Me- 
tliyl(^clohexan, e)draiiiert 



20 Diese Reinigung durch Extraktion kann z.B. gem§(l DE-A-1 074 592 (BASF AG) erfol- 
gen. 

Beispieie 
25 Beispiei 1 

Ein fQr die Sumpffahrweise geeigneter Reaktor nrat einem Reaktorvoiumen von 70 ml 
wurde mit einem Cobalt-Vollkontakt (dotiert mit Mn, P. Na), 4 mm Strange, gefOllt Am 
unteren Ende des Reaktors wurde eine 27 Gew.-%ige-L5sung (bel 60"C) von IPDN In 
30 NMP eingeleitet. Wasserstoff und Ammoniak wurden ebenfails von unten eIngeleiteL 
Bei einem stOndlichen Zulauf von 70 ml Dinltrll-NMP-L5sung, 90 g Ammoniak pro 
Stunde. wurde ein Wasserstofffluss von 20 l/h (Volumenangabe unter Nonnalbedin- 
gungen) eingestellt Der Reaktordrudc betrug 190 bar (abs.). Man erhielt MXDA In 
95 %lger Selektivitat bei Voilumsatz des eingesetzten IPDNs. 



Beispiei 2 



Ein fOr die Sumpffahrweise geeigneter Reaktor mit einem Reaktorvoiumen von 70 ml 
wurde mit einem Cobalt-Vollkontakt (dotiert mit Mn, P, Na), 4 mm Strange. gefQIIt. Am 
40 unteren Ende des Reaktors wurde eIne 27 Gew.-%ige-Lasung (bel 60»C) von IPDN in 
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NMP bel 80*C eingeleitet Wasserstoff und Ammonlak werden ebenfalls von unten 
eingeleitet. Bei einem stQndlichen Zulauf von 70 ml Dlnitril-NMP-L5sung. 54 g Ammo- 
niak pro Stunde und einenn Wasserstofffluss von 20 l/h (Volumenangabe unter 
Normalbedingungen) wurde bel einem Reaktordnjck von 190 bar (abs.) ein Flussig- 
keitsumlauf von 100 ml/h eingestellt. Man erhlelt MXDA In 95 %iger Selektivitat bei 
Vollumsatz des eingesetzten IPDNs. 

Beispiel 3 

Eine IVIischung bestehend aus 15 Gew.-% IPDN und 85 Gew.-% NMP. die aus den 
reinen Komponenten zusammengemischt wurde, wurde in einem kontinuierlicti betrie- 
benen 70 ml-Rohrreaktor an einem Kobalt-Volikontakt bei SCC und 190 bar hydrierL 
Ober den Katalysator wurden stundlich 140 g IPDN-Losung sowie 72 g Ammonlak ge- 
lelteL Die Ausbeute an MXDA betrug 96 % bezogen auf eingesetrtes IPDN. 

Beispiel 4 

Die In den o.g. Belspielen genannten Umsetzungen konnen auch In einem Rohnneaktor 
mit einem Volumen von 1 m^ adiabatlsch und in RIeselfahrweise, unter Einsatz einer 
Ldsung von IPDN in NMP (Konzentration: 27 Gew.-% bel eO'C), bei 50 bis 250 bar, 
eIner Reaktionstemperatur von 60 bis 120°C, in Gegenwart von 10 bis 40 Molaqulva- 
lenten Friscii-NHaCpro mol IPDN), in Gegenwart von Co-. Fe- und/oder Ni- 
Katalysatoren, sowohl in Kreislauffahrweise als auch im geraden Durchgang durchge- 
fQhrt werden. 

Beispiel 5 

Untereuchungen zur Losllchkelt von IPDN In verschiedenen LSsungsmitteIn 

Die L5slichkeit von IPDN In NMP betrigt bei 60»C ca. 26 Gew.-% und bei 90°C ca. 
41 Gew.-%. 

Pseudocumol errelcht bei 90"C ledigllch eIne L5sllchkeit von 20 Gew.-% und Mesitylen 
lediglidi von 12 Gew.-%. 

Bei eO'C liegt die L5sllchkelt von IPDN In Mesitylen oder Pseudocumol jewelis unter 
10 Gew.-%. 

Weitere Ergebnisse der Untersuchungen zur Losllchkelt von IPDN in verschiedenen 
Losungsmlttein sind in der beigef Qgten Grafik dargestellt 
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Grafik 1/1 



Ldslichkeiten von iPDN 
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Verfahren zur Herstellung von Xylylendiarran 
Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin durch Hydrierung von Phthalodinitril ii 
Gegenwart eines Heterogenkatalysators. wobei die Hydrierung in Gegenwart von I 
l^ethyl-2-pyrrolidon (NMP) als LSsungsmittel durchgefDInrt wird. 



